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恒电流作用下AZ91D镁合金磷化膜生长研究

牟世辉 1*，李鑫宇 2

（1. 沈阳理工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳 110159；2. 浙江天铁实业股份有限公司，浙江

台州 317200）

摘要：采用恒电流法在 AZ91D 镁合金表面制备磷酸盐转化膜，通过计时电位法研究了镁合金在锌锰系磷化液中的

电化学磷化过程，结合 X射线衍射、扫描电子显微镜以及能谱测试分析了电化学磷化膜不同生长阶段膜层成份及微

观形貌的变化规律。结果表明，镁合金在电化学磷化初始阶段，在化学、电化学作用下，α-Mg相首先发生溶解，并在

溶解处出现不完整膜层，成分为 Mg3（PO4）2，β-Al12Mg17相区域内出现颗粒状晶体，晶体成分为 Zn3（PO4）2·（H2O）4、

Mn3（PO4）2·7H2O 及少量 Mg3（PO4）2。随着磷化进行，α-Mg 相区域的膜层增厚，β-Al12Mg17相区域内晶体逐渐长大聚

集成呈花状球型晶簇。磷化 60 s 后，磷化膜的生长以 β-Al12Mg17 相区域内花状球型晶簇为主，形成以 Zn3（PO4）2·

（H2O）4、Mn3（PO4）2·7H2O和Mg3（PO4）2物质组成的磷化膜。
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Abstract：Phosphate conversion coating was prepared on the surface of AZ91D magnesium alloy by

galvanostatic method. The electrochemical phosphating process of magnesium alloy in zinc-manganese

phosphating solution was studied by chronopotentiometry method. Changes of the composition and mor‐

phology of the electrochemical phosphating films at different growth stages were analyzed by X-ray dif‐

fraction（XRD），scanning electron microscopy（SEM）and energy dispersive spectroscopy（EDS）.

The results show that in the initial stage of electrochemical phosphating，the α-Mg phase first dissolves

under the action of chemistry and electrochemistry，and an incomplete coating appears at the dissolu‐

tion site. The composition of the film is Mg3（PO4）2，granular crystals appear in the β-Al12Mg17 phase re‐

gion. The crystal compositions are Zn3（PO4）2·（H2O）4，Mn3（PO4）2·7H2O and a small amount of Mg3

（PO4）2. With the progress of phosphating，the film thickness of the α-Mg phase region is thickened，

and the crystals in the β -Al12Mg17 phase region are gradually grown up to form a flower-like spherical

crystal cluster. After phosphating for 60 s，the growth of the film is mainly flower like spherical crystal

cluster in the region of β-Al12Mg17 phase，forming a phosphating film consisting of Zn3（PO4）2·（H2O）4，

Mn3（PO4）2·7H2O and Mg3（PO4）2.
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镁合金属于轻金属，具有质量轻，热传导性能

好、减震性能好等优点，常用于航空航天、汽车工业

以及精密制造中［1］，但是镁合金在大气中电极电位

较负，容易严重腐蚀，导致镁合金使用受到限制，因

此，如何提高镁合金的耐腐蚀性能是制约镁合金应

用的主要问题之一［2］。

提高镁合金耐蚀性常用的方法包括金属合金

化，电化学阳极氧化、微弧氧化以及化学转化处理［3］

等。其中化学转化处理包括铬酸盐转化处理、磷酸

盐转化处理、钼酸盐转化处理以及稀土盐转化处理

等等［4-8］，但是化学转化处理时存在溶液不稳定，温

度过高以及成膜时间长等问题，使得镁合金化学转

化处理工业化受到了限制。与化学转化处理相比，

电化学处理具有成膜快速且致密，室温下反应等优

点，而受到关注［9-11］。

本文以AZ91D镁合金为研究对象，使用电化学

方法在镁合金表面制备磷酸盐转化膜，讨论了镁合

金电化学磷化过程的成膜机理以及生长过程，为改

善镁合金耐腐蚀性能提供理论基础。

1 试验

实验材料为 AZ91D 镁合金，其质量含量为

Mg89.5%，Al8.5%，Zn1.5%，其余质量含量为 0.5%，

试验中其它化学试剂均为分析纯。镁合金试样处理

流程为打磨、水洗、表调，电化学磷化，水洗，吹干。

表面调整液是 5 g/L的胶体钛溶液，磷化液主要成分

为马日夫盐 50 g/L，Zn（H2PO4）2·2H2O 20 g/L，H3PO4

1.6 g/L，AZ91D镁合金做阴极，涂层钛板做阳极，室

温，电流密度 2 A/dm2，电压 3.0 V的条件下进行电化

学磷化。

采用 CHI660E型电化学工作站，通过计时电位

法（CP）测试试样的电位—时间（E-t）曲线，测试使用

三电极体系，工作电极为 AZ91D 镁合金，参比电极

为饱和甘汞电极，辅助电极为涂层钛电极，极化方向

为阴极，电流大小为 0.02 A，阴极极化时间为 350 s。

采用 VEGA3 XMV 型号的扫描电子显微镜观察不

同阶段磷化膜微观形貌变化，通过能谱仪（EDS）分

析不同阶段的成膜物元素组成。使用岛津 6100 型

X 射线衍射仪对电磷化膜进行物相分析，测试条件

为 Cu 靶 Kα射线，电压 40 kV，电流 30 mA，2θ扫描

范围为10°~80°。

2 实验结果与讨论

2.1 电位-时间（E-t）曲线分析

图1是采用计时恒电位法（CP）测定的镁合金表

面电化学磷化成膜过程E-t曲线。由图 1可知，在镁

合金电化学磷化过程中，电位先降低后上升最后保

持不变。并且在不同成膜阶段的电位变化速度有明

显不同，初始阶段电位有一个微弱上升与下降，时间

约 5 s，然后电位持续上升，在 120 s 左右电位达到−
1.1659 V后变化幅度非常小，在 240 s左右电位开始

呈微弱的波动性变化，并伴随着规律的电位跳跃。

在图 1的 cd段，经历了 25 s，电位上升了 68.4 mV，在

图 1的 de段，经历了 30 s，电位上升了 9 mV，de段电

位变化速度明显低于 cd段。图 1说明电化学磷化过

程可以分为多个生长阶段。

电化学磷化过程不同生长阶段的磷化膜的生长

速度变化见图 2。从图 2可知，在镁合金电化学磷化

过程中，试样经历了一个先失重再增重的过程，开始

阶段，样品质量上升然后在磷化时间 1 s左右迅速下

降，质量低于样品基体初始质量，进入失重状态，证

明了镁合金电化学磷化过程中镁合金基体的溶解。

在 5 s 左右质量重新上升，30 s 以后进入增重状态。

增重过程中，de段斜率小于 cd 段，证明样品增重速

度减慢。60 s到 120 s增重速度不变，磷化膜进入稳

态增长状态。120 s后增重速度开始减慢，结合图 1

可看出，在 g 点后磷化膜溶解与沉淀的接近动态平

衡状态。
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图1 电化学磷化成膜过程E-t曲线

Fig.1 E-t curve of electrochemical phosphating film for‐

mation process
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2.2 XRD分析

图 3是不同磷化时间下电化学磷化膜XRD谱，

其中图 3（a）是 AZ91D 镁合金基体 XRD 图，解谱可

知镁合金存在三种晶体，α-Mg、β-Al12Mg17、MgO；图

3（b）是电化学磷化 1 s后的 XRD图，MgO峰强度明

显减弱，是由于氧化膜在磷化液中的溶解造成的，α-

Mg 相有所增强，同时由于 α-Mg、β-Al12Mg17电极电

位不同，当磷化液接触镁合金后，α-Mg作为阳极溶

解，β-Al12Mg17 作为阴极析氢，析氢导致局部 pH 上

升，在镁合金表面出现的磷酸盐以及磷酸氢盐等沉

淀膜；图3（c）与图3（d）是电化学磷化5 s和30 s的谱

图，可以看到，α-Mg与 β-Al12Mg17相的峰强度逐渐减

弱，但在 XRD 谱图中未显示出磷酸盐的峰，这是由

于在磷化初期磷化膜过薄的原因；电化学磷化 60 s

后，如图 3（e，f），在 31.32°、48.02°、63.43°位置出现

Zn3（PO4）2·（H2O）4的峰，在 34.54°、36.85°位置出现

了Mn3（PO4）2·7H2O的峰，表明镁合金电化学磷化膜

的主要成膜物质是 Zn3（PO4 ）2·（H2O）4 以及 Mn3

（PO4）2·7H2O。

2.3 SEM微观形貌分析

图 4是不同磷化时间下电化学磷化膜的微观形

貌。图 4（a）基体表面出现少量圆形孔洞以及膜层，

表面出现颗粒晶体。图 4（b，c）不平整膜层逐渐平

整，颗粒晶体体积变大。图 4（d）膜层变厚，表面出

现裂痕，颗粒晶体逐渐聚集成球型花状晶簇。图 4

（e）球状晶簇被破坏，膜层表面出现大量片状晶

体［12］，图4（f）表面被晶簇覆盖。

经过 EDS 能谱分析（见表 1），其中磷化底层是

SEM 图片无晶簇处的 EDS 数据，由表可以看出，在

磷化 60 s 内的磷化底层中成膜物元素组成为 Mg，

O，P，推断主要成分为 Mg3（PO4）2（由于产生的磷酸

镁为无定形物质，且在 60 s内磷化底层的磷化膜非

常薄，在 XRD 图中未显示出 Mg3（PO4）2），磷化晶簇

的组成元素为 Mg，O，P，Mn，Zn，综合 XRD 检测结

果，颗粒晶体为 Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3（PO4）2·7H2O

以及少量的 Mg3（PO4）2 物质。随着磷化时间的延

长，镁合金表面逐渐被磷化晶簇覆盖，磷化底层也出

现了元素 Mn，Zn，说明磷化时间达到 120 s后，电化

学磷化膜的主要成分均为 Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3

（PO4）2·7H2O、Mg3（PO4）2物质组成的磷化膜。

2.4 生长机理分析

结合上述分析，镁合金电化学磷酸盐转化膜成

膜过程分为以下阶段：

（1） 镁合金的溶解与磷化膜初步形成

在初始阶段（磷化开始 1 s 内），AZ91D 镁合金

表面氧化膜迅速溶解，溶解出的 Mg2+与 PO4
2-形成

Mg3（PO4）2，在镁合金基体表面初步形成较薄磷化膜

（见图4（a））。

MgO+2H+=Mg2++H2O （1）

3Mg2++2PO4
3-=Mg3（PO4）2 （2）

在磷化 5 s 内，由于镁合金中 α -Mg 晶体与 β-

Al12Mg17晶体电极电位不同，接触磷化液后，形成了

无数个微小的原电池结构，α-Mg相作阳极溶解，游

离出 Mg2+，表面形成孔洞，造成电位和生长速度的

下降（见图 1（b，c），图 2（b，c）），β-Al12Mg17相作为阴

极还原析氢，同时在外电场的共同作用下，镁合金整
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Fig.3 XRD spectra of electrochemical phosphating film

at different time
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图2 样品增重曲线

Fig.2 Sample weight gain curve
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体为阴极析氢，使 β-Al12Mg17相区域内的 pH 迅速升

高。磷酸盐在碱性环境溶解度低，溶解出的Mg2+与

PO4
2-在 α-Mg相区域形成一层 Mg3（PO4）2膜（这一生

长过程称为底层生长）。

阳极：Mg=Mg2++2e- （3）

阴极：2H++2e-=H2↑ （4）

3Mg2++2PO4
3-=Mg3（PO4）2 （5）

同时磷化液中的 Mn（H2PO4）2与 Zn（H2PO4）2在

H+浓度降低时，电离形成难溶性的 Zn3（PO4）2、Mn3

（PO4）2，在电场以及原电池阴极共同析氢作用下优

先在 β-Al12Mg17相上沉淀，表现出簇状结晶（见图 4）

（这一生长过程称为沉淀生长）。

H3PO4→H2PO4
-+ H+ （6）

H2PO4
-→HPO4

2-+ H+ （7）

HPO4
2-→PO4

3-+ H+ （8）

Zn（H2PO4）2→ZnHPO4↓+ H3PO4 （9）

3ZnHPO4→Zn3（PO4）2↓+ H3PO4 （10）

Mn（H2PO4）2→MnHPO4↓+ H3PO4 （11）

3MnHPO4→Mn3（PO4）2↓+ H3PO4 （12）

（2） 磷化膜的稳态生长

在磷化时间 30 s 左右，Mg3（PO4）2开始从 α-Mg

相区域沿底面堆叠生长，逐渐覆盖镁合金基体。同

时 Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3（PO4）2·7H2O 以及少量的

Mg3（PO4）2 在 β-Al12Mg17 相区域以晶体形式沉淀生

长。这个阶段两种膜成份同时生长（见图 1（c，d），

图 2（c，d））。随着反应进行，由于 β-Al12Mg17与α-Mg

析氢速度不同，在原电池作用下，Mg3（PO4）2在α-Mg

上生长的膜要厚于 β-Al12Mg17上的膜，而沉淀晶体在

β -Al12Mg17 相上优先沉淀，最后沉淀晶体与 Mg3

（PO4）2膜之间的内部应力作用导致了裂痕的产生

（见图4（c））。

随着反应的进行，Mg3（PO4）2生长至完整覆盖基

体表面，抑制α-Mg的溶解和原电池析氢，Mg3（PO4）2

在α-Mg相区域内的堆叠生长被削弱，由原底层生长

与沉淀生长同时进行，变成只有 β-Al12Mg17区域的沉

淀生长单独进行（见图1（d，e），图2（d，e））。

（3） 磷化膜的动态平衡

在磷化时间 120 s左右，底层 Mg3（PO4）2膜层生

长至覆盖基体，由于基体被磷化膜覆盖，导致析氢速

度下降，溶液局部 pH回到酸性，使 β-Al12Mg17区域晶

簇发生溶解破裂，分散在 Mg3（PO4）2膜层区域并沉

淀析出，在电场的作用下，分散出的片状晶体开始聚

集接界长大，逐渐形成一层膜，造成了电位上升（见

图 1（f））。β-Al12Mg17相位置则以Zn3（PO4）2·（H2O）4、

Mn3（PO4）2·7H2O以及少量的Mg3（PO4）2沉淀生长为

主的稳态过程。

随着反应进行，在磷化时间 240 s左右，分散的

片状结构逐渐聚集形成新的晶簇，新晶簇与 β -

Al12Mg17区域内的晶簇相互接界生长，在生长过程

中，由于析氢反应减弱严重，pH降低，使难溶性磷酸

盐膜层进入沉积与溶解的动态过程（见图1（g））。

当晶簇聚集在一起，相互接触长大并覆盖底层，

形成片状结构，由于磷化膜为绝缘性膜层，在电压的
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图4 不同磷化时间SEM图

Fig.4 SEM diagram of different phosphating time

表1 不同磷化时间的磷化膜EDS数据

Tab.1 EDS data of phosphating film with different phos‐

phating time

磷化膜

磷化底层

磷化晶簇

元素

Mg

P

O

Zn

Mn

Mg

P

O

Zn

Mn

1 s

78.60

2.02

13.09

—

—

9.31

15.55

31.07

12.12

22.14

5 s

45.07

5.68

17.86

—

—

3.36

16.41

37.16

11.46

19.93

30 s

62.35

3.19

16.42

—

—

4.22

17.55

36.63

14.35

22.37

60 s

40.79

10.82

38.53

—

—

1.39

11.82

23.74

18.19

17.19

120 s

26.73

16.48

46.08

3.61

4.51

1.75

17.74

35.88

16.89

19.45

150 s

7.47

12.43

34.98

2.98

5.22

2.58

12.88

32.97

15.93

15.49
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作用下，膜层会被瞬间击穿，后再继续生长沉积，最

后覆盖基体表面（见图1（h））。

3 结论

（1）镁合金电化学磷化 0~30 s为初期阶段，该阶

段为镁合金的溶解与磷化膜的初步形成，表面出现

颗粒晶体以及不完整的膜层，该磷化阶段主要由

Mg3（PO4）2及少量的Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3（PO4）2 ·

7H2O物质覆盖镁合金基体。

（2）镁合金电化学磷化 30~120 s左右为中期阶

段，该阶段为磷化膜的稳态生长，膜层逐渐完整变

厚，颗粒晶体长大聚集成球型花状晶簇，该过程的主

要成膜物为 Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3（PO4）2·7H2O 以

及少量的Mg3（PO4）2。

（3）镁合金电化学磷化 120 s后为后期阶段，该

阶段为磷化膜的动态平衡过程，晶簇溶解破裂，分散

在 Mg3（PO4）2膜层表面呈片状，片状晶体逐渐形成

新的晶簇，晶簇晶簇之间互相接界生长，最后形成一

层由 Zn3（PO4）2·（H2O）4、Mn3（PO4）2·7H2O 以及少量

的Mg3（PO4）2组成的磷化膜覆盖基体表面。
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